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Abstract of EP0644230 

The invention relates to a process for the treatment or recycling of polyolefins and polyotefin-containing 
composite materials for complete material recycling of the individual components containing one or more 
further synthetic polymers and/or metal and/or natural polymers. The object is to provide a process for the 
treatment of composite materials containing polyolefins which Is technically straight-forward and 
unproblematic from the aspect of industrial safety, by means of which a qualitatively better polyotefin can 
be obtained and in addition the process can be carried out economically and ecologically. The object is 
achieved according to the invention by treatment with a solvent* The solvents used according to the 
invention are cycloalkanes, n-alkanes and Isoalkanes, which are also employed as a mixture. After the 
insoluble components have been separated off, the polyolefm solution and an aqueous surfactant solution 
are dispersed in one another according to the invention. The dispersion obtained from this treatment, 
which comprises precipitated polyolefin, an aqueous phase and an organic phase, is then separated into 
its constituents in a manner known per se. The particular advantage of the process is also that specific 
particle sizes can be produced with optimised dry-flow properties* It is of course also possible to produce 
the desired particle sizes from virgin plastics using this process. 
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® Verfahren zur Auf- bzw* Umarbeltung von Verbundmaterialien und Kunststoffen. 



(§) Die Erfindung betflfft ein Verfahren zur Auf- bzw. 
Umarbeitung von Pofyoleftnen und Poiyoieflne ent- 
haltenden Verbundmaterialien zum vollstandigen 
stoffllchen Recyclleren der Einzelkomponenten, die 
ein Oder mehrere weitere synthetlsche Polymere 
und/oder Metall und/oder natOrflche Polymere ent- 
halten, 

Aufgabe 1st es ein verfahrenstechnisch unkom* 
f— pliziertes und vom Standpunkt der Arbeltssicherhelt 
^ unproblematisches Verfahren zur Aufbereitung von 
Q Verbundmaterialien, die Polyoieflne enthalten, anzu- 
fff bieten, mit dem ein qualitatlv besseres Polyoiefin 
Wl gewonnen und das Verfahren aufierdem okonomi- 
^ scher und 6i<ologischer durchgefuhrt werden kann, 
'•^f Die Aufgabe wird erfindungsgemSB durch Bdiand* 
W lung mit einem L5sungsmittel geiost. Als Losungs- 
Q mittel werden erfindungsgemafi Cycloalkane, n-Alka- 
ne und iso-Alkane verwendet, die auch al$ Mischung 
yjj eingesetzt werden, Nach dem Abtrennen der unlosli- 
chen Komponenten wird gemaB der Erfindung die 
Polyoiefin-LSsur^ und etne wSssrIge Tensld-Losung 



Ineinander dispergiert. 

Die durch diese Behandlung enstehende Dispersion, 
die aus ausgefalltem Polyoiefin, einer wassrigen und 
elner organischen Phase besteht, wird dann auf an 
sich bekannte Welse In ihre Bestandteiie zeriegt. 
Der besondere Vortell de$ Verfahrens besteht auch 
darin, dai3 gez\e\{ Kornungen hergestellt werden kon- 
nen mit opttmierten "dry-flow-Eigenschaften". 
SelbstverstSndlich kSnnen mit diesem Verfahren die 
gewunschten Kornungen auch aus Virgin-Kunststof- 
fen hergestellt werden. 
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Die Erfinditng betrifft ein Verfahren zur Aufbe- 
reituDg von Polyolefinen und Polyotefine enthalten- 
den Verbundmaterialien zum vollstandigen stofffi- 
chen Recyclieren der Ejnzelkomponenten^ die ein 
Oder mehrere weitere synthetische Polymere 
und/oder Metall und/oder natCirliche Polynr^ere ^t- 
halten. 

Kunststoffe und Verbundmaterialien, die ein 
Oder mehrere synthetische Polymere enthalten, 
in^esondere seiche, die aus einem Verbund von 
unterschledlichen Matorialien (synthetische Poly- 
mere, Karton bzw. Papier, Metallfoile) bestehen, 
sowie Verbunde aus Poiyamiden, Polyolefinen mit 
Textilien und faserartigen Polymeren haben In den 
vergangenen Jahren einen wesentlichen Markt^teil 
tn den verschiedensten Branchen erobert. 

Beispielsweise werden derzeit in Deutschland 
jahflich Qber 200 000 Tonnen an unterschiedlichen 
Verbundverpackungen verbraucht. Wesentlidie 
Vortelie z.B. von Verpackungsverbundmateriaflen 
iiegen in ihrer (massebezogen) hohen Aufnahmaka- 
pazltat sowIe rn dem von kelnem vegleichbsu'en 
IVIateriaf erreichten Konservierungseffekt begrundet. 
Nachteilig ist, daB die genannten Verbunde natur- 
gem3l3 grSStentelis ledigilch als Einwegverpackun- 
gen genutzt werden konnen und somit bislang 
nach einmaligem Gebrauch dem HausmQIl zuzu- 
ordnen waren. 

Das giefche betrifft auch Verbunde, die aus 
synthetischer) Polymeren insbesondere Polyolefi- 
nen und synthetisdien textilen Polymeren beste- 
hen wie zum Beispiel Teppichboden und andere 
textile Bodenbelage. Auch diese belasten, aller- 
dlngs meist nach lingerer Nutzungsdauer irgend- 
wann einmal die MQildeponien. 

Im Zusammenhang mit der in den zurucklle- 
genden Jahren autgrund der stetig anwachsenden 
Mengen an Mail (insbesondere HausmQIl) und der 
damit verbund^en Problematik der schadstoffar- 
men bzw. -freien Beseitigung, die ihre Widerspie- 
gelung in einer verscharften Umweltgesetzgebung 
^ndet, ergibt sich zwingend die Notwendlgkeit, 
moglichst wenig MQII zu deponieren bzw. uber 
eine MOIIverbrennung zu nutzen, sondern bevor- 
zugt stofflich wiederzuverwerten. 

Bei Einstoffmateriaiien ist die Wiederverwer- 
tung uberwlegend realisierbar; dabei mul3 jedoch 
melstens ein Wertverlust in Kauf genommen wer- 
den. Grol3ere Probleme ergeben sich hingegen 
beim stoff lichen Recycling von Verbundmaterialien. 
Hier ist der efg^^lchen ROdcfGhrung in den Stoff- 
kreislauf in jedem Fall ein mehr Oder weniger auf- 
wendiger TrennprozeS voranzustellen. 

Polyolefine in^esondere Polye^ylen werden 
in den genannten VerpackungsWerbundmaterialien 
vorwiegend als flexlbles Verbindungs-, Klebe-, Sau- 
rescbutz-, Laugenschutz- und Abdichtungsmittel 
genutzt. Die RGckgewinnung von Polyethylen und 



die damit verbundene Frelsetzung der weiteren 
Komponenten eines Verbundmaterials, wie Alumini- 
um und textile Fasern, macht diesen Verfahrens- 
schritt beim Geamtrecycling eInes Verbundmatert- 

6 als besonders wichtig, 

Ein bisher bekanntes Verf^ren zum Recycling 
von VerpaclojngsWerbundmatedaiien, die aus Cel- 
lulose, Polyethylen und Aluminium bestehen, be- 
ruht Im wesentlichen auf einem Loseverfahren des 

10 Polyethylens nach vorhergehender Zerklelnerung 
des Verbundmaterials. 

Bei diesem Verfahren werden die vorher zer- 
Kielnerten und aufzubereitenden Verpackungsmate- 
naiien mit einem Losungsmittef behandelt, das aus 

15 aliphatrschen* naphthenischen oder aromatlschen 
Kohlenwasserstoffen, deren hydrlerte PrcKJukte 
Oder einer Mischung davon besteht Die Losungs- 
mittelbehandlung erfolgt, bis der Anteli an Polyeth- 
ylen gelSst ist. Die Behandlungstemperatur liegt 

20 zwischen 0 und 500 "C. Als Losungsmittel werden 
insbesondere Sledefraktionen der primaren und se- 
kundaren Erdolv^arbeitung eingesetzt, deren Sie- 
degrenzen im Bereich zwischen 40 und 500 *C 
iiegen. im Ergebnis des Behandlungsprozesses 

25 entsteht ein flQssiges Gemlsch aus Kohlenwasser- 
stoffen unterschiedljcher Struktur und Molekulmas- 
se, in denen die nicht losllchen Verpackungsbe- 
standteile di^ergiert slnd. Diese nicht loslichen 
Verpackungsbestandtelle, wie Ceflulosereste und 

30 Aluminium, werden von der flussigen Phase ge- 
trennt. Nach der Abtrennung der nichtlSslichen 
Verpackungsbestandtelle erfolgt die Abtrennung 
des gelosten Polymeranteifs aus dem flussigen 
Gemtsch durch Kuhlung und/oder durch Ausfallung 

35 mit niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol Oder 
Propanol. 

Dieses Verfahren hat verschiedene Nachteile. Das 
nach diesem Verfahren zuruckgewonnene Polyole- 
fin besitzt einen mehr oder weniger starken Geruch 

40 nach den eingesetzten Losungsmitteln^ in diesem 
Fall uberwlegend nach den verwendeten Kohlen- 
wasserstoffen, so dal3 die Welterverarbeltungsmog- 
lichketten stark eingescbrankt slnd. Dieses Problem 
ware nur durch mehrere sich anschtiefiende 

45 Waschprozesse IGsbar, was }edoch das Verfahren 
verteuern wurde. 

Hinzu kommt, daB die Verfahrensparameter, wie 
Druck und Temperatur, bei der Behandlung mit 
den Lbsungsmittein okonomlsch ungGnstig slnd. 

60 Weiterhin ist eine Einflufinahme auf die Korngrofie 
des Polydelins nach diesem Faffungsverfahren nur 
In geringen Grenzen moglich. FOr verschiedene 
Anwendungen des wiedergewonnenen Polyoiefins 
Ist jedoch die KorngroSe von erheblicher Bedeu- 

66 tung. 

So wird bei der Teppichboden herstellung eine 
andere durchschnlttllche KomgroBe gefordert als 
bei der Beschichfejng von Rohren oder von Pa|)pe. 
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Nicht2uietzt bringt der Einsatz von zusatzllchen 
organischen Losungsmittein eine Reihe von Proble- 
men sicherheltstechnischer und okofoglscher Art 
mit sich. 

Bei einem anderen Verfahren wurde Cycioho- 
xan als Losungsmittel fur Polyoieflne erprobt und 
zur AusfSllung verwendet man Hexan. Obgleich es 
moglich ist, mit diesem Verfahren unterschledliche 
KSmungen zu arzeugen, ist die praktische Durch- 
fGhojng wegen des problematlschen MAK-Wertes 
(180 mg/m3 zum Vergleich Cyclohexan 1050 
mg/m3) sehr schwierig und nur unter sehr aufwen- 
digen ArbeitssicherheitsmaBnahmen zu v^reten. 

Der Erflndung liegt deshalb die Aufgabe zu- 
grunde ein Verfahren zur Auf- bzw. Umarbeitung 
von Polyolefingranulaten, -folien oder -platten und 
von Polyo!efinen enthaltenden Verbundmateriaiien 
zu entwickein, da$ verfahrenstechnisch unkompli- 
ziert und vom Standpunkt der Arbeitssicherheit un- 
problematisch ist und insbesondere ein Verfahren 
zur Aufbereitung von Kunststoffen und Verbundma- 
terlalien, die Polyolefine enthalten, anzubieten, mit 
dem ein qualitatlv besseres Polyolefin gewonnen 
und das Verfahren auBerdem okonomischer und 
Skologischer durchgefOhrt werden kann und mit 
dem gezielt Kornungen In weiten Grenzen herge- 
stellt werden konnen. Der maximale Gehalt an or- 
ganischem Ldsungsmlttel im Reststoff nach der 
Trocknung soil insbesondere be? Verwendung von 
Pofyethylen-Verbundmateri alien unter 0,1 Gew-% 
flegen und die Kornungen soHen optimierte '*dry- 
flow-Eigen schaften" aufweisen. 

Die LcSsung der Aufgabe erfolgt mit einem Ver- 
fahren zur Auf- bzw. Umarbeitung von Polyolefing- 
ranulaten, -folien oder - platten und Polyoieflne 
^fhaltenden VerburKimateriairen zum nahezu voll- 
standigen stoff lichen Recyclleren der Einzeikompo- 
nenten, Insbesondere der Poiyolefine, wobei die 
Verbundmaterlalien eln oder mehrere weltere syn- 
thetische Polymene und/oder Metall und/oder na- 
turllche Poiymere enthaften konnen. unter Auflo- 
sung eines Polymeranteils in einem LSsungsmltte! 
und M)trennung nlcht losiicher Bestandteiie aus 
der Losung und der welteren Aufarbeitung. 

olefinische Polymeranteil der ubiicherwelse 
zerkleinerten Materiafien wird durch Behandlung 
mit einem Losungsmittel geiost Als losungsmrttef 
werden erflndungsgemSB Cycloalkane, n-Alkane 
und lsO"Alkane verwendet, die auch als Miscbung 
eingesetzt werden. Nach dem Abtrennen der un* 
loslichen Komponenten wIrd gemSI^ der Erfindung 
die Polyolefin-Losung und erne wassrige Tensid- 
Losung ineinander dispergiert. 
Die durch diese Behandlung entstehende Disper- 
sion, die aus ausgefalltem Polyolefin, einer wassri- 
gen und einer organischen Phase besteht, wird 
dann auf an sich bekannte Weise in ihre Bestand- 
teiie zerlegi 



Die Erfindung weist eine Reihe von Vorteilen 

auf. 

Mit dem erfindungsgemaSen Verfahren ist es mog- 
lich, bei niedrigen Temperaturen und NormaldrGk- 

6 ken zu arbeiten. Es kann kontinuierllch in einem 
KreisprozeiJ gefahren werden, so daB kelne we- 
sentlichen M^gen an Abprodukten entstehen, 
Nach dem Ausfalien wird sowohl das Losungsmit- 
tel als auch die wassrige TensidlQsung wieder\/er- 

10 wendet. 

Die Waschschritte zur Reinlgung von gefalltem Po- 
lyolefin konnen verringert werden bzw, entfallen, so 
daB elne deutliche Verringerung der Kosten des 
Verfahrens zu erreichen ist. Auf die Verwendung 

15 welterer organischer Losungsmittel, wie beisplefs- 
weise die im Stand der Technik verwendeten nie- 
deren Alkohole zur FaKung des Polyoleflns, kann 
verzlchtet werden. 

Die KorngrSBe des Polyoleflns kann durch die 
20 Wahl der Fallungsbedingungen {Temperatur, Kon- 
zentration, Tensidgehalte) in weiten Grenzen vari- 
iert und damit vieien Anweodungen angepaSt wer- 
den. Die Faflung des Polyolefins erfoigt nahezu 
quantitativ, 

26 Es lassen sich KomgrdBen im Berelch von 0,01 
bis B mm herstellen, wobei die Fallungsprodukte 
eine sehr glatte OberflMche aufweisen, die den 
Partikein (K6mer bzw. /^glomerate) uberragende 
"dry-flow-Eigenschaften" verieiht So konnte im 

00 Vergleich zu herkommilchen, durch einen Mahlpro- 
zefi hergestelfte PE-Kornungen eine verbesserte 
Dry-Flow-Charaktenstik (gemessen nach ASTM D 
1895/69} erhaften werden. 
Bel herkommflch gemahlenen PE-Kornungen lie- 

36 gen die Werte ubiicherwelse > 25, bei den erfin- 
dungsgemaBen Produkten konnen Werte unter 20 
erzielt werden. 

Aus der Gruppe der Cycloalkane werden be- 
vorzugt Cyciopentan, Cyclohexan und Cycloheptan 

40 und aus der Gruppe der n-Alkane Cs bis Cis" 
Fraktionen und aus der Gruppe der isoalkane Cio 
bis C25-Fraktlonen als LSsungsmlttel eingesetzt, 
wobei ohne weiteres auch hohere oder niedere 
Cycle- bzw. n-Alkane Verwendung finden konnen, 

46 wenn die Loslidikeitsdgenschaften bestlmmter Po- 
fyolefin-Chargen dies erfordern. 

Die Behandlungstemperatur mit dem losungs- 
mittel zur Losung des Polyolefins betrSgt erfin- 
dungsgemSB 30 bis 200 *C Insbesondere 70 bis 

50 115 ^C. 

Die Behandlungsdauer mit dem LSsungsmittel, die 
erfindungsgemaB 5 bis 120 min betragt, hangt 
nicht nur von der Behandlungstemperatur sondern 
auch von der Sortenrelnheit des Verpackungs-A/er- 

55 bundmaterials ab. Sie wird je nach Zustand des 
Ausgangsmaterials festgelegt und kann auch wSh- 
rend des korrtinuierlichen Fuhrens des Verfahrens 
den Erfordemissen angepaBt werden. 
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Es hat sich gezelgt, dafi es fUr das nahezu 
quantita^ve Ausfalien des Polyolefins von Vortell 
ist, wenn durch die Behandlung mrt dem Losungs- 
mtttei eine Polyolefin-Losung entsteht, die erfin- 
dungsgemafi eine Konzeniration von 5 bis 30 
Gew."% Po[y olefin aufweist, wobei eine Konzentra- 
tlon von 10 bis 15 Gew.-% Polyolefin fur eine 
okonomische Fahrwelse optimal ist. Die Konzentra- 
tion kann beisplelsweise durch Endampfen auf den 
gewunschten Bereich eingesteilt warden. 

Die erfindungsgemafi verwendeten Tenside 
sind uberwiegend wasserloslich, Ihre Enriulgierwir- 
kung sol! im germgen bis mitfleren Bereich liegen. 
Folgende Tenside werden bevorzugt Im R^men 
der Erfindung benutzt: 

Anionische Tenside z.B, aus den Gruppen der Alk- 
ansulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Fettalkoholsulfate 
wie Dodecylschwefeisaure, Litfiiumdodecylsulfat 
(LDS), Natfiumdodecylsulfat (SDS), Tetrabutyl-am- 
men i u m -dodecy Isu If at , Natri umtetradecy i su If at 
(STS), Natrlumdodecyloxy-(polyethylenglykol)[12])- 
sulfat (SDS 12 ED), Natrium-di-(2-ethylhexyl)"Sulf0" 
succinat (Aerosol OT, ACT), Natrlunn-di-(octadecy[)- 
phosphat. Kaliumper-fluoroctanoat, Natriumdodeca- 
nat, Natriumoleat, Triethanolammoniiimoleat, Natri- 
umcholat, Natnumdesoxy-cholat Natriumtaurode- 
soxycholat; 

Kationische Tenside z.B. aus der Gruppe der Alky- 

iammonlumverbindungen wie Hexadecyitrimethy- 
iamnDonlumchlorid (CTAC), Hexadecyltrinnethylam- 
moniumbronnid (CTAB), Hexadecyltnmethylammo- 
niumhydroxld , Hexadecyltrlfnethylamnnoniuname- 
thoxid. Tetradecyl-dimethyl-benzyl-ammoniumchlo- 
rid (Zephiramin), Hexadecylpyridinlum-chlorld- 
(CPC), Hexadecytpyridlniunnbromid (CPB), 4-tert.- 
Octylcresoxyethoxyethyi-dinnethyhbenzyh 
ammoniunnchlorid Hyannin 10-X), Hydroxid von 19 
a, Di''(octadecyl)-dimethylammoniumchlorid 

-di methy lammoni um brom Id 

"dimethylammoniumhydroxid, 
Dodecylamnf)oniumchtorid, Dodecylammoniunnpro- 
prionat; 

Nichtiontsche Tenside 2,B- 4"tert.-Octytphenyl-(po- 
Iyethylenglykol49/10l)-ether, Triton X-100. TX-100, 
Nonidet P-40, Igepal CO-710. Emulgen 810, 4-tert,- 
Octylcyclohexyl-(polyethylenglykol[8/1 Q])-ether, Do- 
decyl-(polyethylengfykol[423)-ether (Tnton N-100}, 
Dodeyl"{polyethyieng[ykol[23])'ether (Bnj 35}, 
Polyoxyethyien[20]-sorbitan-monooleat (Tween 80)^ 
Polyoxyethyien[20]-sorbitan"monolaurat (Tween 
20), Polyoxyethylen-polyoxypropylen-Blockcopoly- 
mere (Pluronic F-68, MM = 8750, PPO-Gehalt ca. 
19%), Digitonin. Octylglucosid, Octyl-thioglucosid, 
Dodecylmethylsulfoxid; 

Amphotere Tenside, Insbesondere die als Zwltterlo- 
nen vorliegenden Tenside vom Betaintyp, wie N- 
Dodecyl"N,N"dlmethylammonio-3i3ropansulfonat 
(StiWobetaIn SB 12). N,N-Dymethyl-N"{carboxyme- 



thyl)-octylammoniumbetain, 3-(3-Cholamido-prO" 
py[)dimethylammonlo-3-propansujfonat (Chaps), 
Lecithin (Phospholipid), Lysophosphatidylchofln, 
ErfindungsgemaB sollte die wassrige Tensidlo- 

5 sung emen Gesamtgehail an Tensid von 0,01 bis 
15 Gew.-% aufweisen, wobei im Falle des Einsat- 
zes von Tensidmischungen der Anteil der ioni- 
schen Tenside mindestens im leichten OberschuB 
vorilegen sollte. Das Konzentrationsvertialtnls der 

10 anionischen Tenside zu den nichtionischen Tenst- 
den sollte zum Beispiel 50 zu 1 bis 1 zu 1 betra- 
gen. Durch Variation der Tenstdkonzentrationen 
lassen sich die KorngroBen des ausgefatiten Polyo- 
leflns in welten Grenzen vemndern. 

75 Um die Schaumbildung weitestgehend zu unter- 
drOcken enthSIt die wSssrige Tensld-Losung zu- 
satzlich an sich bekannte Entschaumer. 

In einer weiteren AusfOhrungsform der Erfin- 
dung wird der pH-Wert der wMssrigen Tensidlo- 

20 sung auf maximal pH 9 eingesteilt in der Regel 
wird man einen pH-Wert um den Neutralpunkt her- 
um wahlon. Die Wahl d^ H3he des pH-Wertes 
hangt im wesentlichen von der Zusammensetzung 
des Verpackungs-A/erbundmaterials ab. Liegt ein 

25 Verbundmaterial vor, das Cellulose, Poiyeth- 
ylen und Aluminium besteht, ist es wichtig, den pH- 
Wert um den Neutralpunkt herum zu halten. Ho he- 
re pH-Werte bzw. niedrlgere pH-Werte unterhalb 
von pH = 6 konnen belm kontinulerlichen Fuhren 

30 des Recyclierungsprozesses zu einer Aufi5sung 
des Aluminiums fQhren und dadurch an versc^ie- 
denen Stellen des Verfahrens Storungen verursa- 
chen. Deshalb ist es zweckmaBig, den pH-Wert der 
wSssrigen Tensidlosung unt^ Verwendung von 

35 Puffersubstanzen, wie zB. Borax, um den Neutral- 
punkt zu stabilisieren. 

Erfindungsg^afl wird Polyethylen beim Dis- 
pergieren der organischen Phase Polyethyienio- 
sung und der wassrigen Phase Tensidlosung aus- 

40 gefallt. Hierbei ist zu beachten, daB beim DIsper- 
gieren das VolumenverhSlbils der beiden miteinan- 
der zu dispergierenden Phasen vorzugswelse einen 
OberschuB an wassriger Phase aufweist. Erst unter 
diesen Bedingungen ist eine nahezu qu^titative 

45 Ausfallung des Polyethyfens moglich. 

Figur 1 zelgt den technologischen W)lauf des 
erfindungsgemaSen Verfahrens. 
Unter Bezugnahme auf die Rgur 1 wird der techno- 
logische Ablauf des Verfahrens in den folgenden 

60 Ausfuhrungen beispielhaft an der Aufarbeitung von 
AI^E-VertDunden (Rejects) be^hrieben: 
Die Rejects, zerkleinerte Aluminium-Polyethylene 
Verbunde mit noch eventuellen Antellen an Cellulo- 
se, werden Uber eine Rejects-Zufiihrung 2 in eine 

55 Losestufe 6 eingefuhrt. Gleichzeitig erfolgt die Zu- 
fUhrung von Cyclohexan uber eine Losungsmittel- 
zuKihrung 3, Das uber einen Losungsmitteikreislauf 
4 zugefuhrte Cyclohexan wird im Warmetauscher 5 



4 



7 



EP 0 644 230 Al 



8 



auf 75 ' C erhitzt. Auftretende Losungsmilleldamp- 
fe warden Qber eine Absauganlage 1 beseltigt. Der 
L5sungsprozess dauert etwa 6 bis 60 Minutsn^ bis 
das Polyethylen nahezu voflstandig in Losung ge- 
bracht ist. Die Dauer hangt neben der Temperatur 
des Losungsmittels von der RUhrergeschwindigkelt, 
von der QroBe der Rejectsteile und von der Art des 
PoEyethy!ens ab. Die Polyethylen-Cyciohexan-Lo- 
sung wird in eine Trennstufe (fest-flussig) 7 uber- 
fUhrt- Die abgetrennten festen Bestandteile werden 
anschlieBend in eine Waschstufe 8 OberfUhrt, in der 
uber den Losungsmittelkreislauf 4 Cyclohexan als 
WaschflUssigkelt zugeftihrt wird. Eine hydromecha- 
nische Trennstufe 9 trennt die Alummiunnteilchen 
von restlichen im wesen^ichen ungelosten Ceflulo- 
sebestandteilen ab. Das abgetrennte Aluminium 
wird einem Feststofftrockner 10 2ugefuhrt und wan- 
dert von dort in eine Press© 1 1 bzw. welter in einen 
Schmelzofen 12 zur Weiterverarbeltung des Alumi- 
niums. in einer Trennstufe (fest-flOssig) 13 erfolgt 
die weitere Abtrennung fester Bestandteile wie Cel- 
lulose- und andere Polymerteilchen* In einem 
Trockner 14 werden diese Teilchen von 111 rem Lo- 
sungsmittei befreit, das dann anschllei3end wieder 
In den LSsungsmittelkrelslauf 4 zuruckgefubrt wird. 
Die aus dem Feststofftrockner 10 kommenden Lo~ 
sungsmitteldampfe werden in einen Kondensator 
15 uberfQhrt und von dort gemeinsam mit welterem 
recykHertem Cyclohexan einem VorratsbeliSlter fur 
Losungsmittel 16 zugefulirt. In einer Feintrennstufe 
(festflussig) 17 erfolgt die Abtrennung der Polyetli- 
yienlosung von weiteren kolloidal gelosten Be- 
standteilen oder von Bestandteilen geringerer Teil- 
chengroBe, die in der Trennstufe {fest-flussig) 7 
nicht abgetrennt wurden, wie Farbstoffe, Haftver- 
mittler, Additive, Stabillsatoren. Diese unenwtlnscli- 
ten Bestandteile werden einer Trockenstufe 18 zu- 
gefuhrt und getrocknet und In einem Restfeststoff- 
sammler 19 gesammelt. Das abgetrennte Cyclohe- 
xan wird wiederum dem Losungsmrtteikreisfauf 4 
zugefuhrt. Ober eine ProduktlosungszufOhrung 20 
wird die Polyethyienlosung in einen Dispergator 22 
eingebraclit, in dem bereits die wassrige Tensidlo- 
sung uber eine Tensldlosungszufuiirung 21 vorge- 
legt worden ist. Walirend des Dlsperglerens fallt 
Polyethylen aus und wird in die Grobtrennstufe 
(fest-flQssig) 23 befordert. 

Das in der Grobtrennstufe (fest-flQssig) 23 und 
in einer sicli anschlieBenden Feintrennstufe (fest- 
flussig) 24 abgetrennte Polyethylen wird einem 
Trockner (grob) 25 und ein^ Trockner (lein) 26 
zugefuhrt. Das in einem Kondensator 27 anfallende 
Gemisch aus wassriger Tensidl5sung und organi- 
schem Losung^ittef wird Ober eine Leitung 28 
einer Trennstufe (flussig-flusslg) 29 zugefGlirt. In 
dieser Trennstufe (flussig-flussig) 29 erfolgt eine 
Trennung der organlschen Losungsmitteiphase von 
der wassrigen Tensid phase. Beide Phasen werden 



Qber den Krerslauf 4 bzw. uber eine Leitung 30 
einer weiteren Verwendung zugefuhrt. 

Die Erfindung wird tezUgllch der Ausfallbedin- 
gungen des Polyolefins an den folgertden Ausfiih- 
5 rungsbelspieien naher eriautert. 

Bel spiel 1 

60 g einer Cyclohexan-Poiyethyien-Losung 
10 (hergestellt aus LDPE-Folie) wurden auf 72 *C 
erhitzt und in einen Dispergator gegeben, der 120 
g einer wassrigen Losung von 0,025-pro2entigen 
Alkansulfonat AS 30 (30 % an Natrlumalkansutfo- 
nat) enthielt. Die wassrige Tensid losung hatte da- 
15 be! eine Temperatur von 60 Wahrend des 
Dlsperglerens wurde ein Tell des Gyclohexans ver- 
dampft und es stellte sich eine Temperatur von 
30 ' C im Dispergator ein. Die Dispergierzeit betrug 
16 MInuten, Das unter diesen Bedingungen ausge- 
20 fallte Polyethylen wurde abfiltriert und mit entioni- 
siertem Wasser gewaschen und bei 65 " C getrock- 
net. 

Es entstanden uberwiegend Polyethylenkugelchen 
mit einer KorngroBe von 2 bis 8 mm. 

25 

Belspiel 2 

60 g einer Cyclohexan-Polyethyl^-Losung 

wurden auf 72 *C erhitzt und einen Dispergator 
30 gegeben, der 120 g einer wassrigen Losung von 
0,1 prozentigen Alkansulfonat AS 30 (30 % an 
Natrrumalkansulfonat) enthielt. Die wassrige Ten- 
sld[5sung hatte dabei eine Temperatur von 60 "C, 
WShrend des Dispergierens wurde ein Tell des 
35 Gyclohexans verdampft und es stellte sich eine 
Temperatur von 30'C im Dispergator ein. Die Dis- 
pergierzeit betrug 16 Minuten. Das unter diesen 
Bedingungen ausgefailte Polyethylen wurde abfil- 
trlert und mit entioriisiertem Wasser gewaschen 
40 und bei 65 ''C getrocknet. Es entstanden uberwie- 
gend Polyethylenkugelchen mit einer KorngroBe 
von 0,6 bis 2 mm. 

Beisplel 3 

45 

60 g einer Cyolohexan-Poiyethylen-Losung 
wurden auf 72 *C erhitzt und einen Dispergator 
gegeben, der 120 g einer wissrigen L5sung von 
0,26 prozentigen Alkansulfonat AS 30 (30 % an 
50 Natriumalkansulfonat) enthielt. Die wassrige Ten- 
sidlosung hatte daber eine Temperatur von 60 'C. 
WShrend des Dispergierens wurde ein Tell des 
Gyclohexans verdampft und es stellte sich eine 
Temperatur von 30"'C im Dispergator ein. Die Dis- 
ss pergierzeit betrug 16 Minuten. Das unter diesen 
Bedingungen ausgefailte Polyethylen wurde abfH- 
triert und mit entionisiertem Wasser gewaschen 
und bei 65 ' C getrockrwt Es entstanden uberwte- 
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gend Poiyethylenkugelchen mit einer KomgroBe 
von 0,1 bis 0,8 mm. Dies© Beispiele zeigen, wie 
man ge^lelt Kornungen zwlschen 0,1 bis 8 mm 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellen 
kann. 

Belspiel 4 (Verglelchsbeispiel) 

60 g einer Cyclohexan-Polyethyien-Losung 
wurden auf 72 *'C erhttzt und einen Dispergator 
gegeben, der 120 g einer Hexan-Heptan-Losung 
entiiielt. Die Hexan-Heptan-losung hatte dabei eine 
Temperatur von 60 *C. Wahrend des Dlspergie- 
rens wurde eln Tell des Cyclohex- 
ans/Hexangemisches verdampit und es stetlte sich 
eine Temperatur von 30*C im Dispergator ein. Die 
Dispergierzeit betrug 16 Minuten. Das unter diesen 
Bedingungen ausgefadte Polyethylen wurde abfll- 
triert und mit Hexan-Heptan-LSsung gewaschen 
und be! 65 " C getrocknet. 

Es entstanden Gberwiegend Poiyethylenkugel- 
chen mit ein^ Komgrofi© von 0,1 bis 0,2 mm, 
deren Dry-Flow-Charakteristik deutlich schtechter 
war, wobei Werte von uber 35 nach ASTM D 
1895/89 gemessen werden. 



Bezugszeichenliste 



1 


Absauganfage 


2 


Rejectzufuhrung 


3 


LSsungsmittelzufLihrung 


4 


Losungsmlttelkreisiauf 


5 


WSrmetauscher 


6 


L5sestufe 


7 


Trennstufe (fest-flOssig) 


8 


Waschstufe 


9 


Hydromechanische Trenns^fe 


10 


Feststofftrockner 


11 


Presse 


12 


Schmelzofen 


13 


Trennstufe (fest-flQssig) 


14 


Trockenstufe 


15 


Kondensator 


16 


Vorratsbehalter fur losungsmittel 


17 


Fetntrennshife (fest*flClsslg) 


18 


Trockenstufe 


19 


Restfeststoff 


20 


ProduktlSsungzufCihrung 


21 


TensidfosungszufUhiting 


22 


Dispergator 


23 


Qrobtrennstufe (fest-flDssig) 


24 


Fetntrennstufe (flussig-fest) 


25 


Trockner (grob) mit PE-Austrag 


26 


Trockner (fein) mit PE-Austrag 


27 


Kondensator 


28 


Leitung 


29 


Trennstufe (flussig-fiassig) 


30 


Leitung fur Tensidlosung 



Patentansprijche 

1. Verfahren zur Auf- bzw. Umarbeitung von Po- 
lyoiefingranulaten, -folien Oder -piatten und Po- 

5 lyolefine enttialtenden Verbundmateriallen zum 

nahezu voHstandigen stofflichen Recyclieren 
der Einzelkomponenten, insbesondere dor Po- 
lyofefine; wobet die Verbundmateriallen ein 
Oder mehrere weltere synthetische Polymere 

70 und/oder Metal! und/oder natOrliche Polymere 
enthalten konnen, unter Auflosung eines Poly- 
merantells in einem Losungsmrttel und Abtren- 
nung nicht losllcher Bestandteile aus der L6- 
sung und der weiteren Aufarbeltung, 

?5 dadurch gekennzeichnet. 

daB die olefin ische Polymere durch Behand- 
lung mit einem Losungsmittel, das aus Cyclo- 
alkanen, n-Alkanen oder Isoalkanen oder aus 
einem Gemisch von diesen besteht, gelSst 

20 werden, 

da)3 nach dem Abtrennen der unloslichen 
Komponenten die Potyolefin-Losung und eine 
wassrige Tensid^Losung ineinander dispergiert 
werden 

25 und dai3 die Bestandteile der entstandenen, 

aus einer organischen und wassrigen Phase 
und dem ausgefallten Polyolefin bestehenden 
Dispersion von einander getrennt werden 
und 6aB durch Veranderung der Temperatur. 
30 der Konzentration des Losungsmlttels und des 
Tensids geaelte KQrnungen, MIkrogranulate 
und Granulate in einem Korngr5l3enbereich 
von 0,01 bis 8 mm hergestellt werden konnen. 

36 2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
dafJ als Cycloalkane Cydopentan und/oder Cy- 
clohexan und/oder Cyctoheptan eingesetzt 

werden, 

40 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi als n-Alkane C9*- bis C16 Fraktionen und 
ais Isoalkane C10- bis Cas-Fraktionen einge- 
45 setzt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet. 

daR die Behandlungstemperatur mit dem Lo- 
50 sungsmittei 30 bis 200 *C betrggt 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafi die Behandlungstemperatur mit dem Lo- 
ss sungsmittei 70 bis 1 15 ''C betragt 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dal3 cfie Behandfungsdauer mit dem Losungs- 
mittel 5 brs 120 min betrSgt. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 5 
daB durch Behandlung mit dem Losungsmittel 
etne Pofyolefin-Losung hergestellt wird, die 
erne Konzentration von 5 bis 30 Gew.-% Po- 
lyolefin aufweist. 

10 

8. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS durch ^handlung mit dem Losungsmlttef 
eine Pofyolefin-Losung hergestedt wird, die 
eine Konzentration von 8 bis 15 Gew.-yo Po- i5 
\yo\ef\n aufweist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

da6 die wassrige Tensidl5sung 0,01 bis 15 so 
Gew,-% anionische und/oder nichtionische 
Tenside ur^d/oder kationlsche Tensid© 
und/oder amphotere Tenside enthSlt. 

10- Verfahren nach einem der AnsprUche 1 brs 9, 25 

dadurch gekennzeichnet, 
daB das Konzentrationsverhsiltnis der anioni* 
schen Tenside den nichtionlschen Tenslden 
50 zu 0,01 bis 1 zu 1 betragt 

30 

11* Verfahren nach etnem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die wSssrige Tensld-L5sung Entschaumer 
enthalt. 

12. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bte 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der pH-Wert .der wassngen Tensld-Losung 
nicht grSBer als 9 1st 

40. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der pH-Werl der wassrlgen Tensld-Losung 
mit Puffersubstanzen konstant gehalten wird. 

45 

14. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die wSssrlge Tensid-L5sung 0,01 bis 20 
G9w.-% Elektrolyte enthSSt. 

50 

ia Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die wassrige Tensld-Losung ein- und/oder 
zwei- und/oder dreiwertige Kationen enthalt. 

55 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 
dal3 die wSssrige Tensidlosung 0,1 - 0,3 Gew.- 



% anionische und/oder nichtionische Tenside 
enthalt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 
daS die Temperatur beim Dispergiereo der 
Ten^d-L5sung in die Polyolefin-L5sung 20 bis 
110*CbeMgt 

IB* Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Temperatur beim Dispergieren der 
Tensid-Losung in die Polyole^n-Losung 40 bis 
50 'CbetrSgt. 

19. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Temperatur der Dispersion wahrend 
des AusfSllens des Polyolefins unter 30 'C 
abgesenlct wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 19, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB das Volumenverhaltnis von Polyolefin-Lo- 
sung und Tensld-L6sung vor der Dispergie- 
rung 2 zu 1 bis 1 zu 10 betrSgt. 

21. Verfahren nach einem der AnspKiche 1 bis 20, 

dadurch gekennzeichnet, 
daO bei einer Temperatur zwischen 30 und 
60 ''C, einer Polyolefinkonzentration von 
Gew.-% und einer Tensidkonzentration von 
0,025 % eine KorngroBe von 2 bis 8 mm der 
PolyethytenkQgelchen erhalten wlrd. 

22. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 21 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB bei einer Temperatur zwischen 30- und 
60 "C, einer Polyolefinkonzentratlon" von 5-30 

Gew.-To und einer Tensidkonzentration von 
0,1% eine KorngroBe von 0,5 bis 2 mm der 
PoiyethyienkUgeicher) erhalten wtrd, 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB bei einer Temperatur zwischen 30 und 
60 *C, einer Polyoieflnkonzentration von 5-30 
Gewr% und einer Tensidkcmzentration von 
0,25 % eine KorngrSfie von 0,1 bis 0,8 mm 
erhalten wird. 
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